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Die vorliegende Erfindung betriffi Zementmaterialien mit hydrophobem Charakter. Die vor- 
liegende Erfindung betriffl femer ein Verfahren zur Herstellung von hydrophoben Zementmaterialien. 

Es war seit langem wiinschenswert, sicherzustellen, daB Zementmaterialien, beispielsweise 
sokhe, die auf ein Substrat, beispielsweise eine Aufienwand, appliziert wurden, mindestens in einem 
gewissen Ausmafi hydrophob sind. Eine Reihe von Losungen wurde in der Vergangenheit vorgeschlagen. 
Hierzu gehorcn die Nachbehandlung des applizierten Zementmaterials und die Zugabe hydrophob ierender 
Additive zu den Zementmaterialien vor ihrer Applikation auf ein Substrat. In den meisten herkornmlicnen 
Situationen werden hydrophobierende Additive unmittelbar vor oder wahrend der Stufe der Applikation des 
Zementmaterials auf ein Substrat seibst zugegeben. Es ist jedoch bevorzugt, ein Zementmaterial bereit- 
zustellen, in das ein hydrophobierendes Mittel oder Additiv vor Applikation auf ein Substrat eingearbeitet 
ist. Es ist sogar noch starker bevorzugt, dafi es in einer Stufe eingearbeitet wird, in der das Zementmaterial 
in einer trockenen pulverf&rmigcn Form vorliegt 

Auf dem einschlagigen Fachgebiet wurde in einer Reihe von Patentschriften ein Verfahren 
beschrieben, bei dem derartige Additive einem Zementmaterial zugesetzt werden konnen. Diese Additive 
werden jedoch ublicherwcise zu einem Zeitpunkt zugegeben, an dem das Zementmaterial unmittelbar vor 
Applikation des Zementmaterials auf ein Substrat befeuchtet wurde. Ein mfiglicher Grund fur diesen 
Ansatz liegt in der Tatsache, daB das Additiv haufig mit dem Zementmaterial in trockenem Zustand nicht 
bereitwillig mischbar ist oder seibst wenn es mit dem Zementmaterial mischbar ist, nicht lagerstabil ist, 
wenn es mit trockenem Zementmaterial unter normalen Lagerbedingungen vennischt ist. 

In der GB-2 043 047 A ist beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung eines dampfgeharte- 
ten Gasbetons mit hydrophoben Eigenschaften beschrieben, bei dem eine wafirige schaumbare und ver- 
festigbare Aufschlammung hergestellt wird, der unmittelbar oder kurz vor einem Vergieflen der Auf- 
schlammung ein Siliconol in bestimmten Mengen zugesetzt wird. In bevorzugter Weise wird das Siliconol 
als wa&rige Emulsion berettgestellt. Ein ahnlicher Ansatz wird in der EP-0 053 223 A verwendet, wobei 
hydrothermal gehartete wasserbestandige fiausteine aus hydraulischen Bindemittcln. Wasser und 
Additiven, die ein vorzugsweise in Form einer waflrigen Emulsion unmittelbar vor den Stufen Ausformen 
und Dampfharten des Produkts zugesetztes Organopolysifoxan umfassen, hergestellt werden. 

Eine weitere Entwicklung wurde in der EP-0 228 657 A offenbart, worin eine in Wasser re- 
dispergierbare Pulverzusammensetzung offenbart ist, die ein wasserl6slich.es Polymer und mindestens 30 
Gew.-% einer organischen Siliconverbindung enthalt. Diese in Wasser dispergierbare Pulverzusammen- 
setzung wird durch Spruhtrocknen unter Verwendung einer Emulsion oder einer Suspension der Zusam- 
mensetzung hergestellt. Es ist ausgefiihrt, dafl die in Wasser dispcrgicrbaren Pulver sich als Additive bei- 
spielsweise fur Putz, hydraulische Bindemittel, wie Zement, Ton oder Pigment, und in in Wasser verdiinn- 
ter Form, urn Schuttgut wasserabweisend zu machen, eignen. In der obigen Patentschrift wird ausgefiihrt, 
daB das siliconhaltige, in Wasser redispergierbar Pulver in trockener Form mit anderen Pulvem vor einer 
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Versendung zum Endverbraucher vermischt werden kann. Eine der Anwendungen dieser in Wasser 
dispergierbaren Pulver besteht darin, ein Material hydrophob zu machen. 

Obwohl der Stand der Technik geeignete Wegc vorgeschlagen hat, um Zementmaterialien oder 
andere Materialien hydrophob zu machen, besteht immcr nocb der Wunsch nach weiteren Verbesserungen 
auf diesem Fachgebiet. Wir haben nun festgestelit, dafi bei Herstellung siliconhaltiger Additive auf spezielle 
Weise, d.h. durch Granulieren, die Hydrophobic der Zementmaterialien verbessert werden kann. 

Gegenstand eines ersten Aspekts der vorliegenden Erfindung ist ein Zementmaterial in 
Pulverform, das Zement und eine ausreichende Menge eines granulierten hydrophobierenden Additivs 
umfaflt, das 5-15 Gew.-Teile einer Organopolysiloxankomponente, 10-40 Gew.-Teile eines wasserloslichen 
oder in Wasser dispergierbaren Bindemittets und 50-80 Gew.-Teile Trfigerteilchen umfaflt, wobei die 
ausreichende Menge 0,01-5 Gew.-% Organopolysiloxankomponente, bezogen auf das Gewicht des 
Zements, liefert. 

Die Organopolysiloxankomponente, die als Bestandteil fiir das granulierte, hydrophobierende 
Additiv venvendet werden kann, kann aus beliebigen bekannten Organopolysiloxanmaterialien. d.h. 
Materialien auf der Basis ciner Si-O-Si-Polymerkette. die gegebenenfalls monofunktionelle. difunktionellc. 
trifunktionelle und/oder tetrafunktionelte Siticoneinheiten umfassen konncn (vicle sind im Handel 
erhaltlich). ausgewahlt sein. Vorzugsweise handelt es sich bei der Mchrzahl der Siloxancinheiten um 
dirunktionelie Materialien der allgemeinen Formel R2Si02/2> worin jeder Rest R unabhangig voneinander 
fur eine organische Komponente oder einen Hydroxylsubstituenten oder Halogensubstituenten steht. 
Vorzugsweise ist der Rest R aus Hydroxyigruppen, Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Arylgruppen. 
Alkylarylgruppen, Arylalkylgruppen, Alkoxygruppen oder Aryloxygruppen ausgewahlt In starker bevor- 
zugter Weise handelt es sich bei einem merklichen Teil, in am starksten bevorzugter Weise bei mindestens 
80% der Substituenten R um Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatom(en). in am starksten bevorzugter 
Wcisc um Methyl- oder Ethylgruppen. 

Obwohl es bevorzugt ist, daB der GroBteil der Siloxancinheiten difunktionetie Siloxaneinheiten 
sind, konnen auch andere Einheiten, beispielsweise trifunktionelle oder tetrafunktionelle Einheiten, 
vorhanden sein, die bedingen wiirden, dafi die Polymerkette eine bestimmte Anzahl von Verzweigungen 
aufweist. Obwohl harzartige Siloxanmaterialien auch moglich waren, ist es bevorzugt. dafi dietrifunk- 
tionellen oder tetratunktionellen Siloxaneinheiten 10% der Gesamtzahl der Einheiten nicht iibersteigen 
sollten. so dafi die Anzahl von Verzweigungen, die auf Polymemiveau auftreten, beschrankt ist. la starker 
bevorzugter Weise sollten nicht mehr als ctwa 1% Siloxaneinheiten, die eine Verzweigung verursachen, in 
dem Polymer vorhanden sein. Neben den potentiellen Verzweigungseinheiten ist auch eine Anzahl von 
monofunktionetlen Siloxaneinheiten vorhanden. Diese werden als enduberkappende oder endblockierende 
Einheiten fur das Polymer verwendet und besitzen vorzugsweise die Formel -O1/2S1R3, worin R die oben 
angegebene Bedeutung besitzt. vorzugsweise jedoch fur eine C|-Cg-Alkylgruppe. in am starksten 
bevorzugter Weise fiir Methyl oder Ethyl steht. 
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Die Gesamtzahl der Siloxaneinheiten ist vorzugsweise eine derartige, dafi das Organopolysil- 
oxanmaterial bei 25°C cine Viskositat von 50 bis maximal etwa 60.000 mm 2 /s aufweist. In starker be- 
vorzugter Weise sollte die Viskositat des Siloxans etwa 5000 mm 2 /s bei 25°C nicht iibersteigen. Die 
starker bevorzugten Organopolysiloxanmaterialien besitzen die fblgcnde allgemeine Formel 

RR^Si-O-tR^SiOJa-lR-R'SiOjb-tR^SiOlc-R^R 
worm R die oben angegebene Bedeutung besitzt, R' fur eine Kohlenwasserstoffgruppe oder eine substitu- 
ierte Kohlenwasserstoffgruppe, beispielsweise eine amino- oder epoxysubstituierte Kohlenwasserstoff- 
gruppe, steht, R" eine Organopolysiloxankette der Formel 0-[R'2SiO] x -SiR'2R bedeutet, a fur eine ganze 
Zahl steht, b, c und x 0 oder ganze Zahlen bedeuten, wobei b+c nicht mehr als 5% der Gesamtsumme aus 
a+b+c+x ausmacht. In am starksten bevorzugter Weise handelt es sich bei mindestcns 80% aller Gruppen 
R' urn Alkylgruppen mit I bis 6 KohIenstoflatom(en), beispielsweise Methyl, Ethyl oder Isopropyl. 

Der zweite essentielle Bestandteil des granulierten hydrophobierenden Additivs ist ein was- 
serlbsliches oder in Wasser dispergierbares Bindemittelmateria). Derartige Materialien sind in der Literatur 
bekannt und wurden in einer Reihe von Publikationen beschrieben. Bei ihnen handelt es sich vorzugsweise 
urn Materialien, die bei Raumtemperatur, d.h. von 20-25°C, eine wachsartige, hochviskose oder feste 
Konsistenz aufweisen und einen Schmelzpunkt von 25-150°C besitzen. Beispiele fur geeignete 
wasserldsliche oder in Wasser dispergierbare Bindemiftelmaterialicn umfassen PolyvinyJalkohoJc, Me- 
thylcellulose, Carboxymethylcellulose, PoIyoxyethyJenwachse und andere filmbildendc Polymere. Vor- 
zugsweise ist das Bindemittelmaterial tatsachlich wasserldslich. In am starksten bevorzugter Weise sollte 
die Wasserlfislichkeit des Bindcmittelmaterials eine derartige sein, dafi diese das Hydratationsverfahren des 
Zementmaterials bei Zugabe von Wasser vor Applikation oder Verwendung desselben nicht stort. 

Der drttte essentielle Bestandteil des granulierten hydrophobierenden Additivs sind Trager- 
teilchen. Tragerteilchen kfinnen wasserldsliche. wasserunldsliche oder in Wasser dispergierbare Materialien 
sein. Geeignete Beispiele fur Tragerteilchen umfassen Starke, native Starke, Methylcellulose, Carboxy- 
methylcellulose, Zement, Sand, Siliciumdioxid, Flugasche, Alumosilicate, Tonmaterialien, Kalk, Cal- 
ciumcarbonate, Polystyrolperlen und Polyacrylarperlen. Vorzugsweise besitzen die Tragerteilchen einen 
Durchmesser von 10 bis 5000 jim, in starker bevorzugter Weise einen Durchmesser von 15 bis 1000 um 
und in am starksten bevorzugter Weise einen Durchmesser von 20 bis 100 um. Obwohl es auf der einen 
Seite bevorzugt ist, Materialien zu verwenden, die eine geeignete Rolle in Zementzusammensetzungen per 
se erfullen, wurde festgestellt, dafi wasserldsliche Tragerteilchen besonders interessante Wirkungen 
aufweisen, selbst wenn sie nicht per se aktivc Materialien in Zementzusammensetzungen sind. 

Vorzugsweise umfafltdas granulierte hydrophobierende Additiv 5 bis 15. in starker bevor- 
zugter Weise 10-15 Gew.-% der Organopolysiloxankomponente, 10 bis 40, in starker bevorzugter Weise 
15 bis 30 Gew.-% Bindcmittel und 50 bis 80, in starker bevorzugter Weise 55 bis 75 Gew.-%Trager. 
Ferner ist es bevorzugt, dafl die Organopolysiloxankomponente und die Bindemittelkomponente zusammen 
20 bis 45 Gew.-% des Gesamtgewichts des hydrophobierenden Additivs ausmachen. Ferner ist es 
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bevorzugt, dab* das Gew- Verhaltnis Tragerteilchen zu Gesamtgewicht aus Bindemittel- und Organopolysil- 
oxankomponenten in einem Bereich von 3/2 bis 9/1, in starker bevorzugter Weise in einem Bereich von 7/3 
bis 4/1 licgt und dad das Gew -Verhaltnis Bindemittelkomponente zu Organopolysiloxankomponente 
groBer als 1/1 ist, in starker bevorzugter Wcise in einem Bereich von bis zu 4/1 . in am starksten bevor- 
zugter Weise in einem Bereich von 2/1 bis 3/1 liegt 

Obwohl es bevorzugt ist. daC die granulierten hydrophobierenden Additive ledigtich aus dem 
Organopolysiloxan, dem Bindemittel und der Tragerkomponente bestehen, konnen femer weitere 
Bestandteile enthalten sein. Optionale weitere Bestandteile kfinnen organische hydrophobierende Mittel, 
Viskositatsmodifizierungsmittel, grenzflachenaktive Mittel, Pigmente, Farbstoffe, Konservierungsmittel, 
Gelbildner, pH-Modifizierungsmittel, Pufferstoffe, Beschleuniger, Verzogerer, Luftmitschleppmittel und 
Fiillstoflfe. beispielsweise Siliciumdioxid und Titandioxid, umfassen. Es ist jedoch bevorzugt. daC die 
opiionalen Bestandteile nicht mehr als 5 Gew.-% des Oesamtgewichts des Additivs ausinachen. 

Die in den Zementmaterialien gemafl der vorliegenden Erfindung vorhandene Menge an 
granuliertem hydrophobierenden Additiv ist eine derartige, daB 0,01 bis 5 Gew.-% dcr Organopolysit- 
oxankomponente. bezogen auf den Zement. vorhanden sind. In starker bevorzugter Weise betragt die 
Menge an vorhandenem Organopolysiloxanmatcria! 0 r 01 bis 2 Gew.-%, in am starksten bevorzugter Weise 
0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des vorhandenen Zements. Fur die bcvorzugten hy- 
drophobierenden Additive bedeutet dies, dafi das Additiv in Mengen von 0,06 bis 40 Gew.-% der Zement- 
mengc oder von 0,025 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das Sand/Zement-Gemisch. wobei das Sand/Zement- 
Gew. -Verhaltnis 1,5/1 betragt, vorhanden ist. 

Es ist essentiell, daB das hydrophobierende Additiv granuliert ist, d.h. dafi es im Rahmen eines 
Granulierverfahrens hergestellt wurde. In einem Granulierverfahren werden die Organopolysiloxan- 
komponente und das wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Bindemittel in flussiger Form auf 
Tragerteilchen abgeschieden, so dafi ein rieselfahiges Pulver erhalten vvird. Das Granulierverfahren wurde 
in einer Reihe von Patentschriften. einschlieQlich der EP-0 496 510 A beschrieben und wird im folgenden 
detailliert crlautert. 

Das Granulierverfahren, nach dem die hydrophobierenden Additive hergestellt werden. umlaOt 
die folgenden Stufen: Sofern notwendig entweder getrenntes Erwarmen der Organopolysiloxankomponente 
und/oder des Bindemittets oder Erwarmen der beiden im Gemisch, um ein fliissiges Material zu erhalten, 
beispielsweise in Form einer fliefifahigen Aufschlammung, die anschliefiend auf den Tragerteilchen. bei- 
spielsweise in einem Wirbelbett, abgeschieden wird, wodurch die Organopolysiloxankomponente und das 
Bindemittel im Gemisch, beispielsweise durch Kiihlen oder durch Verdampfcn des Losungsmittels. auf den 
Tragerteilchen verfestigt werden und ein rieselfahiges Pulver bilden. Verfahren zum Granulieren derartiger 
Additive wurden in einer Reihe von Publikationen, beispielsweise in GB-1 407 997 A, EP-0 210 721 A und 
EP-0 496 510 A beschrieben Das granulierte hydrophobierende Additiv kann anschliefiend in das 
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Zementpulvermaterial eingemischt werden und bildet eine stabile troc??kene Zusammensetzung, die in 
einfacher Weise in diescr Form gelagert Oder transportiert werden kann. 

Das Gramilierverfahren gewahrleistet, daO das Organopolysiloxan und das Bindemittelma- 
terial in ihrer fliissigen Phase in Beriihrung gebracht werden und ein Gemisch aus dem Organopolysiloxan 
und dem Bindemittel auf dem Trager abgeschieden wird. Es ist mdglich, ein Gemisch aus dem Bindemittel 
und der Organopolysilaxankamponente im vorhinein, beispielsweise dutch bloDes Veimischen der 
Materialien oder durch Herbeiffihren eines Vermischens derselben in Gegenwart von Hilfsstoffen, beispiels- 
weise stabilisierenden Mitteln oder Losungsmitteln, herzustellen. Erfindungsgemafi gehort die Bildung oder 
Verwendung eines waflrigen Gemischs oder einer waGrigen Emulsion bei der Herstellung des granulierten 
Additivs jedoch nicht zu einem Granulierverfahren, da der Anschein besteht, dafl die Wirksamkeit ciner 
hydrophobierenden Wirkung in der Endapplikation verringert wird. Herkommliche Maflnahmen zur 
Herstellung von Pulvern sind besonders gunstig, beispielsweise ein Granuiieren und ein 
Wirbelbettbeschichten. die beide unter die Definition Granuiieren gemafl der hier benutzten Verwendung 
fallen. Beispielsweise konnen das Bindemittelmaterial in flussiger Form (beispielsweise • falls notwendig - 
erreicht durch Erwarmen des Materials) und das Organopolysiloxan in flussiger Form (- falls notwendig - 
durch Vemiischen mit ciner kleinen Menge Lbsungsmittel) in einen Turm eingeleitec und dazu gebracht 
werden, das hydrophobierende Additiv durch Abscheiden eines Gcmisches aus dem Organopolysiloxan- 
matcrial und dem Bindemittelmateria] auf den Tragerteilchen, beispielsweise nativer Starke, zu bilden. 

Bci einem Verfahren werden das Organopolysiloxan- und das Bindemittelmaterial gleichzeitig 
auf ein Wirbelbett aufgespriiht. Beim Aufspriihen werden kleine flussige Trbpfchen gebildet, die das Orga- 
nopolysiloxan und das Bindemittelmaterial enthalten. Die Trdpfchen werden iiblicherweise erwarmt. da das 
Bindemittelmaterial in flussiger Form vorliegen soil. Die Trbpfchen werden anschlieflend auf ihrem Weg 
auf das Bert abgekuhlt. Somit verfestigen sie sich unter Bildung eines teilchenformigen, feinteiligen 
hydrophobierenden Additivs, das anschlieflend auf den Tragerteilchen abgeschieden wird. Die Organopoly- 
siloxankomponentc und die Bindemittelkomponente konnen vor einem Aufspriihen vermischt werden oder 
sie konnen durch bibcruhrunggelangen der verspruhten flussigen Trdpfchen beider Materialien, beispiels- 
weise durch Verspriihen der Materialien aus getrennten Dilsen, vermischt werden. Eine Verfestigung der 
Trbpfchen, die dann beide Materialien in flussiger Form enthalten. kann beispielsweise durch Verwendung 
eines Gegenstroms aus Kaltluft wodurch die Temperatur der Tropfchen rascher verringert wird, 
bewerkstelligt werden. Andererseits kann eine Verfestigung durch Verwendung eines Gegenstroms aus 
Luft. um eine Verdampfung jeglichen vorhandenen Losungsmittels zu untcrstiitzen. bewerkstelligt werden. 
Weitere Wege zur Herbeifuhning einer Verfestigung sind dem Fachmann auf dem einschlagigen Fachgebiet 
bekannt. Die gesamte Verfestigung erfolgt vorzugsweise nicht vor einem Zeitpunkt. bei dem die Ab- 
scheidung des Gemisches auf den Tragerteilchen stattfindet. Das feinteiligegranulieite hydrophobierende 
Additiv wird anschlieflend am Boden des Turms gesammelt. 
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Bei einem wciteren Verfahren werden das Organopolysiloxanmatcrial und das Bindemittel- 
material gleichzeitig in einen Trommelmischer, der den Trager enthalt, eingespruht. Beim Spriihen werden 
kleine flussige Tropfchen gebildet, die das Organopolysiloxanmaterial und das Bindemittelmaterial 
enthalten. Die Tropfchen kiihlen sich teilwcise bei Kontakt mit den Tragerteilchen ab. Nachdem das 
Vermischen vollstandig durchgefiihrt wurde, werden die teilweise abgekuhken Teilchen in ein Wirbelbett 
iiberfuhrt, wo ein Kiihlen mit Umgebungsluft vollstandig durchgefiihrt wird. Die feinteiligen Teilchen des 
granulierten hydrophobierenden Additivs werden anschlieBend direkt aus dem Wirbelbett herausgesammelt. 
Optional konnen die Teilchen des wciteren durch Sieben unter Erhalt von Teilchen eines hydrophobierenden 
Additivs, die im wesentlichen keinerlei zu kleines Oder zu groBes Material enthalten. klassiert werden. Eine 
typische Vorrichtung, die sich fur das erfindungsgemafie Verfahren eignet, ist der Eirich@-Pfan- 
nengranulator. der Schugi®-Mischer, der Paxeson-Kelly<S>-Zweikemmischer. der L6dige®- 
Pflugscharmischer oder einer der zahlreichen Typen von Wirbelbettvorrichtungen, beispielsweise ein 
Aeromatic®-Wirbclbcttgranulator. 

Gegenstand eines zweiten Aspekts der vorliegenden Erfmdung ist ein Verfahren. um einem 
Zementmaterial hydrophobierenden Charakter zu verieihen, indem in das Zementmaterial ein hydropho- 
bierendes Additiv geniafi der obigen Beschreibung eingemischt wird. Das Vermischen kann auf mechani- 
scliem Wege oder unter Verwendung eines beliebigen anderen geeigneten. auf dem einsclilagigen Fach- 
gebiet bekannten Verfahrens erfolgen. 

Es war uberraschend festzustcllen, dafi das Zementmaterial gema& dem ersten Aspekt der 
vorliegenden Erfmdung in den ineisten Fallen einen grofieren hydrophobierenden Wirkungsgrad aufweist 
als er bei den Materialmen des Standes der Technik festgestellt wird ; sogar in manchen Fallen. \\«nn die 
Zugabemenge des hydrophobierenden Additivs geringer ist als beim Stand der Technik. 

In noch iiberraschenderer Weise \sairde festgestellt, daB in den meisten Fallen die hydrophobe 
Natur des Zementmaterials bei Applikation auf ein Substrat nach Vermischen mit Wasser bei einer 
nachfolgenden Benetzung des applizierten Zementmaterials zunahm. insbesondere wenn das Bindemittel- 
material und das Tragermaterial beide wasserlosliche Materialien sind. Dies ist besonders vorteilhaft da 
die Industrie es bevorzugt, ein Material zu haben, das wahrend der Applikation ziemlich hydrophil ist, da es 
sich hierdurch in einfacher Weise mit dem Wasser vor Applikation mischen laBt und ein hydrophober 
Charakter iiber die Zeit hinweg entwickelt wird. Dies wurde das Verfahren verbessem, bei dem beispiels- 
weise das Auftragen weiterer Schichten von Zementmaterialien auf eine zuvor applizierte Schicht 
wiinschenswert ist, beispielsweise im Fall der Herstellung von Zement. 

Zementmaterialien gemaB des ersten Aspekts der vorliegenden Erfmdung konnen femer 
weitere Bestandteile umfassen. Diese weiteren Bestandteile konnen Sand, Fiillstoffe und anderc her- 
kommlicherweise in Zementmaterialien enthaltene Materialien umfassen, beispielsweise Kalk. Aggregat, 
Beschleuniger Luftmitschleppmittel, Verzogerer und pozzolanartige Materialien. 
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Im folgenden wird eine Reihe von Beispielen angegeben, die die vorliegende Erfindung ver- 
anschaulichen Alle Teile und Prozente sind - sofem nicht anders angegeben - auf das Gewicht bezogen. 
Beispiele i-li 

Herstelluno ein es granulierten hvdrophobier enden Additivs 

60 Teile eines wasserlos lichen oder in Wasser dispergierbaren Wachses A wurden in einem 
Becherglas bei einer Temperatur von 75°C aufgeschmolzen. Unter Ruhren wurden 40 Teile eines Poly- 
dimethyls iloxans B zugegeben, bis das Gemisch homogen war. Dieses Gemisch wurde anschlieBend auf 
150 Teile eines Tragers C gegossen und mit diesem vermischt, bis ein rieselfahiges Pulver mit einem 
Polydimethylsiloxangehalt von 1 2 Gew,-% erhalten wurde. Das Wachs A wurde aus Emulan® OFA 
(wobei es sich vermuttich urn ein 80/20-Gemisch aus einem Ethoxylatwachs und einer Carbonsaure in 
einem Verhaltnis von 2/3 handelt) (Wachs Al), Lutensol® at80 (bei dem es sich um ein Ethoxylatwachs 
handelt) (Wachs A2) und einem Polyethylenglycol mit einem Molekulargewicht von etwa 4000 (Wachs 
A3) ausgewahlt. Das Polydimethylsiloxan B wurde aus einem trimethyisiloxanendblockierten Poly- 
dimemylsiloxan mit einer Viskositat von etwa 350 mm 2 /s bei 25 °C (Siloxan B 1 ) f einem trimethylsilox- 
anendblockierten Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von etwa 5000 mm 2 /s bei 25°C (Siloxan B2), 
einem verzweigten Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von etwa 20.000 mm 2 /s bei 25°C (Siloxan B3) 
und einein silanolendblockierten Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von etwa 100 mm 2 /s bei 25°C 
(Siloxan B4) ausgewahlt. Der Trager C wurde aus einem als Wessalith® P verkauften 2ieolith (Trager C 1 ). 
nativer Maisstarke (Trager C2), Calciumcarbonat (Trager C3) T Sand (Trager C4). Portlandzement (Trager 
C5) und Calciumcarbonat (Trager C6) ausgewahlt. Die Details sind in der folgenden Tabelle I angegeben. 
Tabelle 1 



Beispieladditiv 


Wachs 


Siloxan 


Tracer 


1 


Al 


Bl 


CI 


2 


Al 


B3 


C2 


3 


Al 


B3 


C2 


4 


Al 


Bl 


C3 


5 


Al 


Bl 


C4 


6 


Al 


Bl 


C5 


7 


Al 


B4 


C6 


8 


A2 


Bl 


C6 


9 


A3 


Bl 


C6 


10 


Al 


B2 


C6 


11 


Al 


B4 


C6 



8 



0 811 584 



Ein Gemisch aus Sand und Zement in einem Gew.-Verh&ltnis von 1 ,5/1 wurde mit Wasser 
und einer ausreichenden Menge des erhaltenen Pulveradditivs vermischt, urn eine 
Polvdimethylsiloxanmenge gemS/3 Angabe in Tabelle 2 (sie liegt in einem Bereich von 0, 1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Zements) zu erhaltcn. Das Gew.-Verhaltnis Wasser/Zement betrug 0,68/1. 
Dieses Gemisch wurde anschlieuend zu einer Reihe von Teststiicken einer GroBe von 100 x 100 x 25 mm 
ausgeformt. Wenn die Teststucke nach 24 h in der Form aus der Form entfemt wurden. wurden sie al!e eine 
weitere Zeitdauer von 7 bis 31 Tagen bei Raumtemperatur unter Atmospharenbedingungen verfestigen 
gelassen. Danaeh wurden sie. wie im folgenden angegeben, Tests unterzogen. 
Vereleichsbeispiele 1-4 

Blocke aus Zementmaterialien wurden gemaB den obigen Ausfuhrungen unter Durchfuhrung 
der folgenden Abandeningen hergestellt: 

1 . fur Vergleichsbeispiel 1 (CI): In den Block wurde kein hydrophobierendes Additiv eingear- 

beitet. 

2. fiir Vergleichsbeispiel 2 (C2): Es wurde lediglich der Calciumhydroxidtrager des hydropho- 
bierenden Addittvs von Beispiel 10 in derselben Menge wie bei den mit dem Additiv von Beispiel 10 
hergestellten Blocken eingearbcitet. 

3. fur Vergleichsbeispiel 3 <C3): Es wurde eine 35%ige waflrige Emulsion eines 
triniethylsiloxancndblockierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 350 mm^/s bei 25°C in das 
Sand/Zcmcnt-Gemisch eingetragea urn 0, 1 bis 0,3 Gew.-% Siloxan, bezogen auf das Zementgewicht, zu 
erhalten. Das Eintragen erfolgte durch blofles Einmischen der Emulsion in das Gemisch aus Sand und 
Zement. 

4. fur Vergleichsbeispiel 4 (C4): Es wurde ein hydrophobierendes Additiv gemaB obigem 
Beispiel 2 vcnvendet, mit der Ausnahme, dad anstelle des wasserloslichcn Wachses Stearylalkohol, der 
wasserunlfislich ist, verwendet wurde. 

Testvcrfaliren der Beispielmaienajien 

Fur alle Beispiele und Vergleichsbeispiele ist die Polydimethylsiloxanmenge in der folgenden 
Tabelle 2 in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Zements fur jeden hergestellten Testblock, angegeben. 
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Tabelle 2 



TESTBLOCK 


BEISPIELADD1TJV 


% SILOXAN 


1 


1 


0,5 


2 


2 


0.1 


3 


2 


0,25 


4 


2 


0,5 


5 


2 


1 


6 


2 


2 


7 


- 3 


0,5 


a 


4 




9 


5 


0.5 


10 


6 


0,5 


11 


7 


O r 5 


12 


8 


0,S 


]_3 


9 


0,5 


14 


10 


0 f 5 


is 


11 


0 , 125 


16 


11 


0 , 25 


17 


11 


0,5 


18 


11 


0,75 1 


19 


• 11 


0 f B75 


20 


11 


1 


21 


CI 


0: 


22 


C2 


0 ' 


23 


C3 


0,1 


24 


C3 




25 


C3 


0,3 


26 


C4 


0,5 



Einige der Testblocke vvurden nach einer anfanglichen Zeitdauer der Verfestigung bei 
Umgcbungsbedingungen (angegeben in Tabelle 3 als Zeit A) in Wasser eingetaucht. Die Eintauchdauer ist 
als Zeit B angegeben und schwankte zwischen 15 min und 24 h. Die absorbierte Wasscimenge \vurde durch 
Wiegen des Testblocks nach der Eintauchdauer und Abziehen des Gewichts vor der Eintauchdauer 
gemessen. Die Details sind in der folgenden Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3 



i estb Lock 


ZeitA 


ZeitB 


Absorbierte Wasscr- 
menge 


i 


10 Tage 


2b 


n 


i 


17 Tage 


2h 


10 g 


i 


31 Tage 


2h 


10 g 


7 


7 Tage 


24 h 


9 T 5g 


8 


7 Tage 


2h 


6fi 


9 


7 Tage 


2h 


«8 


10 


7 Tage 


2h 


9« 


11 


7 Tage 


2h 


3« 


12 


7 Tage 


2h 


34 


17 


7 Tage 


24 h 


7.6 


21 


10 Tage 


2h 


40 


21 


7 Tage 


24 h 


33.4 


22 


7 Tage 


24 h 


38.2 


25 


7 Tage 


24 h 


43,8 


26 


7 Tage 


15 min 


43 


26 


14 Tage 


15 min 


45,5 


26 


28 Tage 


15 min 


48,5 


26 


7 Tage 


2h 


57.5 


26 


14 Tage 


2h 


62 


26 


28 Tage 


2h 


63,5 



Einige der Testbldcke wurden femer einem wiederholten Benetzen unterzc>gen, wobei das erste 
Benetzen nach der Zeitdauer A erfolgte und die Wiederholung der Benetzung 7 Tage nach dem ersten 
Benetzen erfolgte, wobei man den Block bei Umgebungstemperatur trocknen gelassen liatte. Diese 
Wiederholungsbenetzungen sind als Rl, R2 und R3 fir die erste, zwcite bz\\ . dritte Wiederholung ange- 
geben. Die Blocke wurden eine unterschiedliche Zeitdauer (Zeit B) gemafl Angaben in der folgenden 
Tabelle 4 in Wasser eingetaucht. 

Tabelle 4 



Testblock 


ZeitA 


ZeitB 


Wiederholung 


Absorbierte Was- 
sermenge 


2 


7 Tage 


15 min 




18,1 g 
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# 



6 
6 
6 
6 
7 
7 


7 Taw 
7 Tage 
7 Tage 
7Tage 
7 Tage 
7 Tage 
7 Tage 


15 min 
15 min 
)5min 
15 min 
2h 
2h 
2h 


Rl 

R2 
R3 

R2 


2.2 g 

2.3 g 

2.4 g 

I. 6 g 
20,3 g 

II. 1 R 
5,2 J? 


7 


7 Tage 
14 Tage 


2h 
2b 


R3 


2.1 g 

17,3 g __ 


7 
7 


14 Tage 
14 Tage 


2h 
2h 


Rl 

B 2 . . 


9.8 a 
3,1 5 


7 


21 Tage 


2h 




12.3 i» 


7 


21 Tage 


2h 


Rl 


5 9 ft 

b — — — 

13 5 e 


7 
12 


28 Tage . 
7 Tage 


2h 
2h 




1 J » J & 

34.6 g 


12 
12 


7 Tage 
7 Tage 


2h 
2b 


Rl 
R2 


fi 


12 


7 Tage 


2h 


R3 


liJ & 


12 


14 Tage 


2h 




29,3 g 


12 


14 Tage 


2h 


Rl 


I^iLS 


12 


14 Tage 


2h 


R2 


12,9 r 


12 


x 21 Tase 


2h 






12 


21Taee 


2h 


Rl 


LZi2-S 


12 


28 Tage 


2h 




32,1 g 


15 


7 Ta R e 


2h 




13,4 g 


15 


7 Tage 


2h 


Rl 


7 e 


15 


7 Tage 


2h 


R2 


8.6 s 


15 


7 Tage 


2h 


R3 


10,8 g .. 


15 


14 Tage 


2h 




9.6 g 


15 




2h 


Rl 


3.6 g 


15 


21 Tage 


2h 




13.8 g 


15 


21 Tage 


2h 


Rl 


12.1 g 


17 
17 
17 


7 Tage 
7 Tage 
1 7 Tage 


2h 
2h 
2h 


Rl 
R2 


10.8g 
3.4g 
2.7 g 



13 



0 811 584 



17 


7Tage 


2h 


R3 


3.1ft 


17 


14 Tage 


2h 




. Ms . 


17 


14 Tasc 


2h 


Rl 


4.Jg 


17 


1 4 Tage 


2h 


R2 


3.7 g 


17 


21 Tase 


2h 




4,7 r 


17 


21Ta<?e 


2h 


Rl 


3,5 g 


17 


28 Tage 


2h 




8.5 S 


20 


7 Tape 


2h 




ll,6g 


20 


7 Taw 


2fa 


Rl 


3R 


20 


7 Tage 


2h 


R2 


2.9 R 


20 


7 Tage 


2h 


R3 


2,8g 


20 


14 Tage 


2h 




. 5,6 g 


20 


14 Tage 


2h 


Rl 


3,6 fi 


20 


14 Tage 


2h 


R2 


2,8 R 


20 


2J Taste 


2h 




7,6 g 


20 


21 Tage 


2h 


Rl 


5,lg 


20 


28 Tage 


2h 




12,9 g 


24 


7 Tage 


2h 




11,68 


24 


7Tase 


2h 


Rl 


J9,7 S 


24 


7Tase 


2b 


R2 


17,4g 


24 


7 Taw 


2h 


R3 


17,5 s 


24 


14 Tatse 


2h 




9,4 g 


24 


14 Tage 


2h 


Rl 


9,5 g 


24 


14 Tage 


2h 


R2 


10,2 g 


24 ■ 


21 Tage 


2h 




14,2 g 


24 


21 Tage 


2h 


Rl 


12,4g 


24 


28 Tage 


2h 




12g 



Aus den Testergebnisscn ist ersichtlich, daB die Hydrophobic durch Verfestigenlassen des 
Zements ivahrend einer langeren Zeitdauer vor einem Testbeginn sich weiter entwickelte, da weniger 
Wasser absorbiert wurde. Noch auffalliger ist, daB beim Wiederbenetzen die absorbierte Wassermenge bei 
nachfolgenden Wiederbenetzungsvorgangen verringert wird, bis ein mehr oder weniger konstanter Level 
erreicht ist. 
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Patentanspruche 

1. Zementmaterial in Pulverform, das Zement und eine ausreichende Menge eines granulierten 
hydrophobierenden Additivs umfaflt, das 5 bis 15 Gew.-Teile einer Organopolysiloxankomponente, 10 bis 
40 Gew.-Teile eines wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Bindemittels und 50 bis 80 Gew.-Teile 
Tragerteilchen umfaflt, wobei die ausreichende Menge 0,01 bis 5 Gew.-% der Organosiloxankomponente, 
bezpgen auf das Gewicht des Zements, liefert. 

2. Zementmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Organopolysiloxan- 
komponente des hydrophobierenden Additivs einen Groflteil dirunktioneller Siloxaneinheiten der allgemei- 
nen Formel ^2^^2/2 "ffrflt. wobei jeder Rest R unabhangig voneinander fur eine organische Kom- 
ponente oder einen Hydroxylsubstituenten oder Halogensubstituenten steht und wobei trifunktionelle oder 
tetrafunktionelle Siloxaneinheiten in einer Menge vorhanden sind, die 10% der Gesamtzahl der 
Siloxaneinheiten nicht iibersteigt. 

3. Zementmaterial nach Anspruch 1 odef 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Organopolysil- 
oxankomponente des hydrophobierenden Additivs eine Viskositat von 50 bis 60.000 mm 2 Vs bei 25°C 
aufweist. 

4. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daO 
die Organopolysiloxankomponente des hydrophobierenden Additivs die folgende allgemeine Formel 

aufweist: 

RR , 2 Si-0-[R , 2SiO] a -[R"R , SiO] b -[R" 2 SiO] c -R , 2R 

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt, R' fiir eine Kohlenwasserstoffgruppe oder 
eine substituierte Kohlenwasserstoffgruppe steht, R" eine Organopolysiloxankette der Formel 
-0-lR'2SiO] x -SiR'2R bezeichnet, a fur eine ganze Zahl steht, b, c und x 0 oder ganze Zahlen bedeuten, wo- 
bei b+c nicht mehr als 5% der Gesamtzahl aus a+b+c+x ist. 

5. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. dad 
das wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare Bindemittelmaterial des hydrophobierenden Additivs eine 
wachsartige hochviskose oder feste Konsistenz bei 20-25°C aufweist und einen Schmelzpunkt von 25- 
150°C besitzt. 

6. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Bindemittelmaterial des hydrophobierenden Additivs wasserloslich ist. 

7. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Tragerteilchen des hydrophobierenden Additivs aus Starke, nativcr Starke, Methylcellulosc, Carboxy- 
methylcellulose, Zement, Sand, Siliciumdioxid, Flugasche, Alumosilicaten, Tonmaterialien, Kalk, Calcium- 
carbonaten, Polystyrolperlen und Polyacrylatperlen mitDurchmessem von 10 bis 5000 \im ausgewahlt 
sind. 
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8. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
das granulierte hydrophobierende Additiv 10-15 Gcw.-% Organopolysiloxankomponente, 15-30 Gew.-% 
Bindemitte! und 55-75 Gew.-% Trager umfaBt. 

9. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Organopolysiloxankomponente und die Bindemittelkomponente des hydrophobierendcn Additivs 
zusammen 20-45 Gew.-% des Gesamtgewichts des hydrophobierenden Additivs ausmachen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gew.-Verh&ltnis Tragerteiichen zu dem Gesamtgewicht aus Bindemittelkomponente 
und Organopolysiloxankomponente in einem Bereich von 3/2 bis 9/1 liegt und dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Gew.-Verh&ltnis Bindemittelkomponente zu Organopolysiloxankomponente groCerals 1/1 ist. 

10. Zementmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
das hydrophobierende Additiv durch Sicherstellen. daB die Organopolysiloxankomponente und das 
wasserlosliche oder in Wasser dispergicrbare Bmdemittel in ihrer fliissigen Form auf den Tragerteiichen 
abgeschieden werden und somit ein rieselfahiges festes pulverfbrmiges Additiv bilden, hergestellt wurde. 

1 1 . Verfahren, urn einem Zementmaterial, das Zement umfaBt, einen hydrophoben Charakter 
zu verleihen, dadurch gekennzeichnet, daB ein gramiliertes hydrophobierendes Additiv, das 5 bis 15 Gew.- 
Teile einer Organopolysiloxankomponente. 1 0 bis 40 Gew.-Teile eines wasserloslichen oder in Wasser 
dispergierbaren Bindemitteis und 50 bis 80 Gew.-Teile Tragerteiichen umfaBt. in einer derartigen Menge in 
das Zementmaterial eingemischt wird. daB 0,01-5 Gew.-% der Organosiloxankomponente. bezogen auf das 
Zemcntgcwicht, erhalten werden. 



